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絹の過酸化水素漂白に際して生ずる赤鑓の原因に就いて
宮岡宇一郎 清水
On the cause of redding occured when the silk bleached 
with hydrogen peroxide. 
Uichiro MIY AOKA， Tooru SHIMIZU 
国自
The degllmrned ~;iJk ls commonly tr品 tedwith hydrogen peroxide in oder to improve 1ts whiteness. 
lJuring thi8 treatment the silk often持how日 pinkcolour. 
We have engaged to study the cau問。fth1s phenomenon and confirmed to come from the oxidation -of 
tyro円inea月 aconちtituentof si1k. 
we have also founcl the optimum conclition月 toprevent the “reclcling" with reg訂 dto the concentration of 
hyclro広enperoxide， pH of the solution us己dand the temperature for the bleaching. 
This is a part of our work on the investigation月 toprevent the browning or Yellowing of the siIk fibr・e.
輯 言
一般に精練した羽コ重，縮緬等はその白度を高めるため，更に過鞭化水素の漂白を行っている。この工程に於いてL
ばしば亦味を帯びる。その原因に就ては種々説明されて居るが，これを根本的に研究した満足な報告は未だ見られな
L 、。この現象の原因としては使用容器や外却からの色素物質の混入も考えられるが，これらは何れもご義的なものであ
って，その根本は絹本来の性質に基くものである。よってその原因を究明するために下記の実験を行った。
寅臨方法
C!) 糾絹 0.5grを辞極 pH緩菌液 50c.c.と0.3%泊四変化水素 1c.c.からなる昨液に浸L. 一定温度， 一定時間処理
L.布の巨!度及び残存過酸化水素の是認プ測定した。 1葉山には擦合せの冷土1管をつけた硬賢ガラス製の 150c・C・入丸底プ
フスコを用い，之を恒温j啓一に容れた。恒j副首のi昆度偏差は士0.30Cである。
緩衝溶液として，
pH 1 --2.2 
2.32-3.49 
3.6 ，.5.4 
5.59~8.01 
8.2 ~1 1. 0 
を使用Lた。
Nj5，HClィ Nj5KCl 
N.HC1/-N.CH:;COONa 
Mj5 CH3COOH 1-Mj5 CH3COONa 
Mj15 Na~HPO.j卜 Mj15 KH2PO.j 
Mj10 H3B03，HCl混液'-:tI:1jlON匂C03
残存過酸化水素量のjJ{l]5Eには試料漂F'時液25cι 青有栓ブフスゴに色り，沃度カリ 19r2::硫酸 (D.1.16)25c.c.を入れ
30分放泣後，これそ Nj4チオ硫階ゾーダで澱粉を指示薬として滴'Jtした。試料相布l士14匁付縮緬を市比 1:50.0.03 
gjLの炭酸ソ戸ダ溶液中に5)分.950Cで処理L. しぼ寄せした後， i?i-比 1:50.19jLの石輸液で2時間 950Cで処理
し温湯でJ.K此，次にi任j七1:50，0.5gjLの石鹸液寸 L5時|日i処理した後， ωOC蒸溜水で洗い.O.03gjLの炭酸ソ戸
ダで6Q"C でl1d保後伺~50つC の蒸溜水で 3 回，時蒸溜水で 2 回洗献して調製したc 絹布の練減量は25%である。布の
円置は肉眼で比較した。
Cll) 絹成分であるチロジンに就て検討した。
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試事キチロジyは次の如〈調製した。絹糸10grを撞酸(D.l.19)3∞C・C・主共に冷却器をつけたプラスコで6時間煮
糊して加水分解L.，これを蹴圧下で濃縮して撞醜を除き，これに蒸溜水を加えて3αlc.c.~こなし褐色の沈概物を櫨過
Lた笹，その一部をとりその塩酸量を測定L.全体をpH5 e.なるまで計算量の苛性ソ F ダを加える。之れをjX冷する
と針状の結晶が出来る。これを熱湯にとかし約lOgrの獣炭を加えて煮沸L:臆過すると白色針状のチロジ、yが得られる:::)
これを5慣の糊酸と同容の95%アわりLを加えて煮沸放置後臓が;離を蒸溜水で3回再糊する。製品は
215-2780Cで分解し，窒素含有量は7.44%(理論値7.73%)である。
pHの異なる各麗箇溶液を(I)の様にして作り，その120cι にチロジν0.2grを加え，更に過酸化水素30.3%2c心
を加え，その各10c・c.を逆流冷却器をつけたプラスコに入れて煮沸L..時間と共に変化する色相をダイレクト・プラッ
ク・ E，ダイレグト・プテウy ・M. グリソブ A ヱユ/・ Gの混合で作った標準液と肉眼で比較した。又これ左同様な溶
液に硫酸第一鉄100mg/Lを加えて，時間による変色度を測定した。
更にチロジユ/1/250溶液をpH6としこれを蒸発皿にスれて上部から褐色試験器で紫外線を照射し，その時間に
よる着色度の変化を比較し叉この溶液にヂメチルアミノ・ベシヅアルデヒド誼酸酸性溶液を加えてイシド~;t-の生成
及びニYヒドロ y試薬でアミド基の存否を調べた。
費騒結果
(1) 第← a図はpH1-1の間を0.2の間隔で， 50Cで2時間漂白した際に於ける残存過噴化水素の是を示している。
過酸化水素の分解はpHによって著L.<異り，中性附近から急
激に分解する。
第一表は過醜化水素漂白によって生じた絹布の白度と着色度
とを肉眼で比較したものである。
次に同ーの温度 (550C)で過酸化水素の濃度を変えて (0.03
%， 1c.c .3%， lcι・30%，lc心〉同様に2時間諜白した。文温
度を変え (150C.40oC. 80~C) 過唆化水素を0.3% ， lc・C・を加
えて 2時間諜ドrL.残存過鞭化水素量を測定しその白度を比
較した。第三:表及び第=表は濃度と温度の変化に対する布の色
fi ~O 
!?ω 
n40 
1 
相変化である。本結果は未だ満足すべきものでなく更に追試をず告している。
第一表
も，~雪sè
ろ 4 ち b ち
I'l-t 
第一図
pH 1 1. 0戸1 1. 4L~十4ρ怪2\2.31 2 . 61 2 ・1刊竺巳竺4竺三.011 4.21
色相ヒlエ|三|三lV1V IOIBIB[B 1 B I B [ B j B [ :11313 
向 i4 .41 4 ・ ~4.8[ 5.~ 5.~ 5.~ 5.~ 5.~ 6.~ 6.~ 6.~ 6.~ ?~ 7・2[バ川 8.0
I一日 -ii「司 13IßI云r;-IB~[-可司王I J~ J~ 1 ~{ _LB i->;~-
←戸「山¥一坦-巧-竺 6匝空仰 :村叩J
色キ日~--I R 1 R I R [ R I R I 0)_ 0 j 0I 0I 0I 0I 0I 0I 01 0I 
。:白色 y 徴黄色 B 徴描色 R 徴赤色
第二表
.0 
HAS-)卜1I 2丙I3 /3.514 14.5[ 5.15.5/6 /6.51 7 I吋818.519)1011 
o 示|瓦I--~-I~r~--I--;ir川司司司可ふー町己 [0 戸R~
ふ ICt I 13 10 I 13 10 1 13 1B 1 131 s 1 B 1 0 1 01 0I 01 R 10 I 01 01 0
0.31 1 I V 21 1 B 2) B 21 B21 B3[ B2!B2|B2:叫B111H!R1刈叫 R1010 
31 1 ¥ V21 Y2; B2¥ B3¥ B3j B31 B2[ B2[ B21 B 1[ B 1¥ R1i R1 Rl 0 I 0I 0
却 I1 j Y21 Y2; B3; B31 B3j B3; B21 B21 1321 B21 132[ Inl B 11~臼Jo 己Jニ
Y 茸邑 B 掲色 R 赤色 o 無色 1 徴着色 2 制着色 3 日1着色
絹の過酸化水素漂白に際し・て生ずる赤変の原因に就て 81 
第 表
1 1 2 1 .5131 3.5 4 J 4.515 I 5.516 ¥ 6.5[7 [ 7.5¥8 1 8.59 110 111 
i 温度 | 一 |150CI 0 I 0 I 0 1 0 i131B1131131 13 1 0 J 0 1 0 I 0I0 I 0 ，0J0 I 0 
4QOC I B1[ 13; Bl 13 B2¥ B21 B21B21 B2J Bl叫B1 !{1 Rl¥ 0 1 0 I 0 ¥ 0 
60C i Y21Y1!YIl B2i叫132132 B2/ B21叫Bl[B1 RIJ RIJ Rl/ 0 10 10
8OC l!:J_ Y2
1 
Y21 Y21 Y2¥ 13 B3[ B31 B 1 B2¥ B21 B2J Bl¥ R1 0 I 0 I 0 J 0 
Y 黄色 B 掲邑 R 赤芭 o 無色 1 徴着色 2 精着色 3 間着色
以上の結果から条件によっては漂白が不可能であるのみならず，反って悪い結果をもたらす事が半uる。 pHが9以下
の場合に着色L叉温度が高〈なる程その可能性が大き〈なる。濃度は稀釈であることが望ましい。
故にpHlO附近で温度5O-50C.濃度0.05%附近で1時間位の漂白が最も安全であり，且縞中に含まれる色素物
質を破壊出来ると考えられる。
過酸化水素の分解はその溶液中に含まれるアルカリ，撞類等の種類によって著L<異なり，これについては今日迄に
種々の研究が報告されているが.pHlOではアルカりは何を{車用しでもさ Lっかえない。一般的に特に辞駿ソ F ダが使
用されているのは，之れによって pHが一定に保ち易〈叉過酸化水素の分解が著L<緩やかになるためである。
鉄イオYi主触媒的影響が大きし、から注意しなければならなL、。叉使用アルカリ等に不純物として他の酸化剤の混入は
諜白結果を著L<悪くする。
(JJ) チロジYIgrを蒸溜水60cιにとかし，硫明第一鉄O.Olgrを加え，過酸化水素(30%)3cι を入れて (pH
5.5)煮沸しその色相の変化を見る主，次の如くである。
30秒 5分 10分 30分 30分 30分 30分 30分
無色一一→ピック色一→淡掲色~帯掲黒色「市赤掲色一→燈同色一→黄澄色一+陸黄色ー→黄色
氏図i土骨 pHに於けるチロジν溶液に硫眼第一鉄を加え.il.1鞭化水素‘E煮沸し酸化したときの著巴度の時間による変
イじであるo
鉄イオシの有無により最大着色に速する時1mを比較すると第
[lL[表の如〈である。
第四表
l最うた着色時J~ftl無色になる時;
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i!: 
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と加えない場合には著色 第二図
時間が著L<早くなり特にその起り始める迄の時間が短い。
嗣子r-;「一1/-
4.81 9 ¥ 20I却 1/
pH6及び7.4では初め桜色が現れるが，この領域以外では直ちに褐色を呈L叉
pHlOでは淡黄色である。
チロジンrに紫外線を照射した場合
2.41 11 I 23 1貫主1/ 5分 5分 5分 5分無色一+離脱色一+干1'1桜色ー +桜色ー +昔、肉色
5分 10分
樫肉色--?oo掲肉色ー →陥色
鉄を触媒と Lてもiまとんど変らない。この桜色は紫舛線照
射をやめて24時間放置すると黒色此澱となる。
この紫外線照射したti液にパヲーヂメチルアミノ・ベン
ツアルデ‘ヒド塩酸酸性液を加えるとインドール核の反応を
4) 
示す。 Raper氏のチロジシに対するチロジナ F ゼの作用は
次式の如く最終生成物{土メラエンである心
過酸化水素によるチロジンの酸化もインド戸ルの量色1x
J、CiI，-I，;t!.(lX;lI
"0-') MH. ・':0吋;ア1:OmrrL
:021c剛→:おじ971CUfr
:KXyzーか J
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応を示すので，その一部分はこの経路を通って酸化されるものと考えられる。その酸化経路中にある 5，6ーキノ Y ヂーヒ
ドロイ γ ド【Jl..-2ー カルボン鞭は赤色物質であり，チロジン溶液を紫外線で照射して生じた桜色物質はイ y ド-JI-の皇
色反応を示し，この5，6日キノンー ヂ‘ヒドロイン'ド F ルー 2-カルボy酸に相当する。この溶液はpH7-8.5聞では赤色であ
るが， pH9以上では無色(溶液の濃度が大であれば黄色〉であり， pH6以下では次第に掲巴を帯び始め pH3では褐色
である。即ちその変化は次の様に考えられる。
これが過醜化水素による絹漂白の際 pH7--8.5に於て発生する赤変の原因で
ある。
考察及び綿揖
l仰いHf定:勾21mH
食色 ift';色
1. 絹の赤変はプイプロイユ/中に含まれるチロジシのフ A ニ-;1-基の酸化されて生ず、るものである。ブイプロイν中
に含まれているチロジンは Bergmann氏によると 11.9%で， Meyer氏等はこれが非結晶部分tこ，前田，祖父江氏等は結
晶部分にも存在すると称L，今日向明確でない，然し過酸化水素及びJkはプイプロインの如何なる部分にも醤透L号る
から色相の変化に之は問題にならない。
2. チロジンのもつ OH基及び NHz基の pK，土 250C~こ於で10.29及び921JEあり，この値は EIm4の 250C に
於けるチロジン'の第三段解離指数 pKa10.39及び第一段の pKa9.39と低ど一致している。故にチロジンの NHz基
は pH11.3附近ではほとんど不解離の NH2の形となってをり，又 OH基は pH12.3附近では大部分 0ー の形となっ
ていると考えられる。
ブムノ.-;1-'土過醜化水素で酸化すると‘深赤色を呈しプレγッカテキシを生ずるが， これはOH基のーE効果によって
生ずるオルト位の遊離対が酸素原子と結合するためで・ある。
プヰノ.-)1-の pK(士 250Cに於て 9.89である故そのオルト位の酸化は plI12以上では起らないはす.である。チロジ
シの隈化もこれと同保に考えると，チロジユ/の酸化により3，4ー ヂオキシプょニ-;1.-・アラエシの生成は pH12.5以上で
はほとんど起らず pI-I8.4 附近から OH 基の~E 効果によってオノL ト何百の酸化が強〈起り蛤めると考えられるので
ある。叉アミド基{士 pH8.2附近でl士約)0%近ぐ NHa+として存在し更に酸性となるに従ってj反応性は活躍化L，ド
{パ F のブェニーノL基6の位置と結合Lイン'ド-11.-環を作ると考えられるのである。
絹布のj且噌化水素漂白では pr-I7-3.5tMiに赤変の生ずる事実がこの考察を支持している。
3. チロジγの代謝i品程に於て Neuhauer氏はチロジンの酸化がホモゲyチン'酸になる過程とべγゼン核開裂による
アセト酷酸に移る 2つの経路を報告し Dakin氏はベンゼン核が開裂し:i!TI鎖状化合物や生ずるといひ，又高山氏はチロ
ジンを電解酸化してバフ・ヒドロオキシブょニ.-;1.-酷酸，ぺγゾキノン，斑f白酸等を得てL、る。絹布をJM峨化漂白する
際生ずる赤変以外の着色に赤椙巴，組色，黄禍色，黄色等があるが，これらはチロジ::/が強化されて出来たメテニユ〆及
び其の他鞭化生成物の混合状態の色，若Lくはチロジシ以外のプイプロインの中のアミノi轄の酸化による着色が原因し
ている。これらに就ては縞の掲変と Lて後日発表する予定である。
4. 以上の考察から絹布の過酸化漂白に於ては， pH は出来る限りアルカリ牲にする事が蒼色を防止する為に必要で
ある。但し一般に蛋白質とアルカリとの結合は pH11附近から第ご次反応を起し，その進行に侯って蛋自の分解が拍
まり，ペプチド結合が分解する。絹の場合は壇基とLての plQ土12でおり，従って pH10附近が絹の過酸化水素漂白
に最適の pIIとなる。元来絹は精紳、によってほとんど純1'(になるものでおる。これを史にr:'crくする場合はその性質から
考えてなるべく酸化はさけるべきである。この点蛍光漂le(剤はむしろ優れていると忠はれる。
本研究は日本学術振興会からの研究費によったものであって附記して深謝の，白、を表する。
困に絹の克変に闘する問題は国際紘業協会の一つの重要な課題となってをり，紐育大会，倫敦大会に於ても検討され
て居るが，今fAj充分な解決に到らず，各国共に研究中のものである。
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On the Electrical Resistance of a Circular Plate Conductor (Report 1) 
by Chδ'ji SUZUKI 
(Dep. of EJectrical Englneering) 
Summary 
83 
This paper rじport月 aformula which may be useful when we intend to apply the analogie耳 between
electric currcnt-f!ow and electro日taticfield to estIlnatlng the electrical re珂istanceof a circular plate conductor. 
This formula h制 beel1obtained under the following condition円:
(i) The ~lectric current enter8 at one position of the perimeter of a circular plate conductor and leavt!s 
from It吊 jU8topposite Hlde. 
(ii) Thi8 inlet and outlet above mentioned have eq同 l円izeand thel r magnitude is very small compared 
with the diameter of this circular plate conductor. 
(iii) We assume that two electrode8 conslstlng of electrically perfect COl1ductor are placed at this inlet 
and outlet， and the日eelectrodes are吊upposeda月 twoarc shaped. 
N ow we can transform the Z-plane where two arc shaped electrりdes are placed， into the '-plane and 
again the '-plane Into the W-plane u日ing Jacobl's elliptic function. ln the fV-plane the electrostatlc 
capacity between two electrode丹 canbe calculated， but in the case where the circular plate conductor 18 only 
placed 111side of two electrod己s，i t8capaci ty ha可 thehalf value of the capadty above calculated. Then the 
resistance of a circular plate conductor may be e月timatedby folIowing formula. 
2P K R=~ ・ー っ (0)
K' 
Where p and t， the叩eCIficresistanCe al1d thickness of the circular plate conductor respectively 
K=F ( ; ，k). K'=F( ; ， Y)
KM(;)， o=;ーが
